Zaawansowane Metody Badan Materialow dla WIMIiR

Instrukcja do zaje¢c laboratoryjnych z Dyfrakcji Rentgenowskiej w ramach
przedmiotu "Zaawansowane Metody Badan Materialow"

e na zajeciach w Wydziatlowe Pracowni XRD oraz w Pracowni Komputerowej (-1.24,
B8) obowigzuja wszystkich zasady BHP !!!

e zaliczenie kazdych zaje¢ uwarunkowane jest obecno$cia na nich oraz aktywnoscia
Zwigzana z opracowywaniem wynikow,

e koncowe sprawozdanie z catego laboratorium XRD przygotowywane jest przez
dwuosobowy zespoét i dostarczane do prowadzacego zajecia do tygodnia od ostatnich
zajgc¢,

e prowadzacy zaj¢cia moze zalicza¢ kazde laboratorium osobno na podstawie
sprawozdan czastkowych, sktadajacych si¢ nastepnie na sprawozdanie koncowe,
dostarczane do prowadzacego zaj¢cia do tygodnia od ostatnich zajec,

e kazdy zespol proszony jest o posiadanie no$nika pamigci (najlepiej pendrive, ale nie
smartfon, telefon i tym podobne) w celu kopiowania swoich danych.

Laboratorium 1.

Opis aparatury pomiarowej, pokaz sposobu przygotowywania i umieszczania w
dyfraktometrze XRD probek, opis parametréw pomiaru, zapoznanie z oprogramowaniem
HighScore Plus oraz z bazami danych,

Zaliczenie zaje¢: sporzadzenie notatki nt aparatury pomiarowej oraz parametrow pomiaru,
wykonanie "treningowej" rentgenowskiej analizy fazowej jakosciowe;j i przedstawienie jej
wyniku.

Laboratorium 2.
Wykonanie rentgenowskiej fazowej analizy jako$ciowej nieznanej probki wraz z
udoktadnieniem profilu refleksu.

Kazdy zespdt otrzymuje swoj plik pomiarowy wraz z koniecznym opisem, na podstawie
otrzymanych danych wykonuje, wykorzystujac program HighScore Plus (HS Plus)
rentgenowska fazowg analize jako$ciowa probki.

Wykonanie:

1. Otworzy¢ plik w programie HS Plus, znalez¢ potozenia refleksow:
TREATMENT/SEARCH PEAKS, wpisa¢ odpowiednie parametry szukania, klikna¢:
SEARCH nastepnie: ACCEPT.

2. Otworzy¢ zaktadke: PEAK LIST, recznie uporzadkowac listg pikéw przez uzycie :
INSERT lub DELETE (mozna korzysta¢ z prawego klawisza myszy na polu
dyfraktogramu).

3. Wlaczy¢ wyswietlenie profilu refleksow, utworzonego przez program (trzecia ikona w
prawo od trojkolorowego kotka na gornym pasku narzedzi) - pojawia si¢ na dyfraktogramie
granatowy profil refleksow.



4. Przy pomocy opcji "zoom" (lewy klawisz myszy) wycia¢ fragment dyfraktogramu,
obejmujacy 3-5 refleksy 1 wykona¢ opcje FIT PROFILE (mozna ja znalez¢, klikajagc prawym
klawiszem na polu dyfraktogramu lub w TREATMENT/FIT PROFILE). Czynnos¢
powtorzy¢ dla wszystkich refleksow po kolei, az do uzyskania zgodnos$ci granatowego,
symulowanego profilu z czerwonym profilem zmierzonego dyfraktogramu.

5. Zapamigetac liste pikow: SAVE LIST ( prawy klawisz myszy na polu listy) i wklei¢ plik z
potozeniami pikéw do EXCELa.

6. W programie HS Plus wpisa¢ ograniczenia sktadu chemicznego probki (jezeli sa podane):
ANALYSIS/SEARCH&MATCH/EXECUTE, zaktadka RESTRICTION (symbolami lub
z poziomu PERIODIC TABLE), CLOSE. Nastepnie w zakladce PARAMETERS
zaznaczy¢ potrzebne parametry i da¢: SEARCH, nastgpnie OK.

7. Klikaja¢ na jednego z kandydatéw w dolnym, prawym oknie, natozy¢ linie odpowiadajace
refleksom pochodzacym od tego kandydata na zmierzony dyfraktogram. Po stwierdzeniu
zgodnosci potozen i intensywnosci reflekow pochodzacych od kandydata z refleksami na
zmierzonym dyfraktogramie, potwierdzi¢ wybor danego kandydata, klikajac na jego lini
prawym klawiszem myszy 1 opcja ACCEPT CANDIDATE. Czynno$ci powtorzy¢ az do
przypisania wszystkich refleksow zdefiniowanym fazom.

8. Klikajac prawym klawiszem myszy na dolne, lewe okno (Additional Graphics), wybra¢
opcje : SHOW GRAPHICS a nastgpnie SEPARATE PATTERNS lub PATTERN
VIEW, co pozwala otrzymac opis , jakim kolorem jest zaznaczona dana faza na
dyfraktogramie.

9. Klikajac dwa razy lewym klawiszem myszy na wybrang faze ( prawe, goérne okno),
otworzyc jej karte identyfikacyjng. Uzupetni¢ wklejong do EXCELa tabelke, przypisujac
kazdy refleks konkretnej fazie oraz podajac wskazniki hkl rodziny ptaszczyzny sieciowych,
dla ktorych ten refleks otrzymano.

Zaliczenie zaje¢: Wykonana rentgenowska analiza fazowa jako$ciowa probki. Wyniki
zapisane w formacie .hpf ( plik roboczy programu HS Plus, zapisujacy dowolny etap pracy)
oraz .jpg ( obrazek do sprawozdania). Zapisany w formacie .jpg "czysty" dyfraktogram (sam
czerwony profil) z naniesionym dofitowanym profilem (granatowy profil). Zapisany w
formacie .xls (xIsx) plik zawierajacy tabele z danymi refleksow, utworzony w programie
EXCEL. Dane zespotu skopiowane na zewngtrzne nosniki pamigci.

Laboratorium 3.
Wykonanie rentgenowskiej fazowej analizy ilo§ciowej probki o zidentyfikowanym sktadzie
fazowym metoda wzorce wewnetrznego.

Wykorzystujemy wprost proporcjonalng zalezno$¢ pomigdzy natezeniem refleksow fazy N a
zawarto$cig fazy N w probce. Zalezno$¢ ta nie zawsze jest liniowa z uwagi na najczesciej
zroznicowane wspotczynniki absorpcji  promieniowania rentgenowskiego czystej fazy N i
probki, bedacej mieszaning kilku faz, stad konieczno§¢ wprowadzenia do probki znanej, $cisle
okreslonej ilosci wzorca (np. a-Al,Os, Si, MgO) jako fazy odniesienia.

Natezenie refleksu mozemy okresla¢ poprzez podanie wysokosci refleksu lub doktadniej,
okreslajac pole powierzchni pod tym refleksem - jest to najczesciej stosowana w analizie
ilosciowej intensywnos$¢ integralna.



Do obliczenia zawarto$ci fazy N stosujemy wzor:

In XN

________ Ko (1)
lw Xw

gdzie:

In, lw - natgzgnie wybranych refleksow fazy N i wzorca
XN, Xw - zawarto$¢ fazy N i wzorca w probee (podawana w % lub jako utamki wagowe)

Stata K wyznaczamy z krzywych kalibracji, dla kazdej oznaczanej fazy osobno.

Wykonanie:

1. Wyznaczy¢ zawarto$¢ wzorca w probce, na podstawie danych dostarczonych z plikiem
pomiarowym.

2. Przygotowac krzywe kalibracji w programie EXCEL na podstawie danych dla
zidentyfikowanych faz ( podanych na zajg¢ciach), zawierajacych utamki wagowe danej fazy
oraz wzorca a takze pola powierzchni wybranego (zwykle najmocniejszego) refleksu dla
danej fazy oraz wybranego, analitycznego refleksu wzorca.

Wykona¢ wykres dla funkcji y = ax + b, gdzie X jest stosunkiem utamkéw wagowych
oznaczanej fazy i wzorca, a y stosunkiem natgzen refleksow danej fazy i wzorca (wyrazonych
przez intensywnos¢ integralna czyli pole powierzchni pod refleksem). Z wykresu i
wyznaczonego rownania odczytujemy warto$¢ statej a czyli odpowiednik statej K z rownania
(1), pozwalajacego wyliczy¢ zawarto$¢ oznaczanej fazy N w probce.

3. Zastosowac¢ przeksztatcony odpowiednio wzor (1) czyli wzor (2). Wpisujac do niego dane
dla wybranego refleksu dla wzorca (dla korundu refleks o wskaznikach 104) oraz
najmocniejszego refleksu oznaczanej fazy N (pola powierzchni refleksow) z Tabeli z
EXCELa oraz wyliczong zawarto$¢ wzorca, wyznaczy¢ zawartos¢ fazy N:

S (2)

4. Zsumowac zawarto$ci wszystkich faz (tagcznie z wzorcem). Wynik powinien da¢ liczbe
bliska wartosci 100% ( lub 1) 1 jest wskaznikiem popetnionego przy wykonaniu analizy
ilosciowej btedu.

5. Wyznaczy¢ zawartosci oraz masy oznaczanych faz w probce bez wzorca. W tym celu
zsumowac zawartos$ci wszystkich faz (oprocz wzorca) j i policzy¢ zawartos$¢ kazdej fazy z
wzoru (3) - przyktad dla fazy N1 (konsekwentnie nalezy wykorzystywac % lub utamki
wagowe):

Xn1
XNT = (100%) (3)
Xn1 +Xn2 + Xns

Znajac mas¢ probki, wyliczy¢ masy poszczeg6lnych faz.



Zaliczenie zajeé: Wykonana rentgenowska analiza fazowa ilosciowa probki. Wyniki (state K,
zawartos$ci faz w probce z 1 bez wzorca, masy faz) zapisane w formacie xls (krzywe
kalibracji) oraz w formatach xIs lub doc lub notatki odreczne (obliczenia). Dane zespotu
skopiowane na zewngetrzne no$niki pamieci.

Laboratorium 4.
Wyznaczania wielkosci krystalitow wybranej fazy (faz) oraz jej parametréw sieciowych.

Wielko$¢ krystalitow, wyliczona na podstawie szerokosci potowkowej refleksu to wymiar
poprzeczny krystalitu w stosunku do ptaszczyzny sieciowej, dla ktorej otrzymano dany
refleks. Wymiar krystalitu czesto r6zni si¢ od wyznaczonych innymi metodami wymiaréw
ziaren, poniewaz ziarno jest najczesciej zrostem kilku krystalitow.

Do wyliczenia wielkosci krystalitow stosuje si¢ najczesciej wzor Scherrera:

Dhki = o (4)

gdzie:

B - szerokos¢ potdéwkowa refleksu, B = Bops - Bstand, [rad]

M - dtugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego, A = 1.5406 [A]

k - stata Scherrera, przyjmuje wartosci od 0.9 - 1.0, przyjack=0.9

Dri - $rednia wielko$¢ krystalitu, wymiar prostopadly do plaszczyzny, dla ktorej otrzymano
dany refleks

Do opisu ksztaltu komorki elementarnej wykorzystuje si¢ sze$¢ parametrow sieciowych:
dtugosci krawedzi komoérki a, b, ¢ oraz katy miedzy nimi: a,B,y.

Obliczenia dlugosci krawedzi w komorce 1 tym samym wielko$ci komorek elementarnych
opieraja si¢ na wyliczonych dla danych refleksow wielkosciach dni czyli odlegtosciach
mig¢dzyplaszczyznowych w rodzinach plaszczyzn sieciowych, dla ktorych te refleksy
otrzymano oraz znajomo$ci wskaznikow (hKl) tych ptaszczyzn (odczytanych z tablic
identyfikacyjnych faz lub wyznaczonych r6znymi metodami).

Wartosci dny oblicza si¢ na podstawie wzoru Bragga-Wulfa:

nA = Zdhk|Sin9

A- dtugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego,

dhi - odleglos¢ miedzyptaszczyznowa w rodzinie ptaszczyzn sieciowych (hkl)

0 - kat odblysku (znaleziony na podstawie pototozenia refleksu na dyfraktogramie czyli 1/2
kata ugiecia 20)

N - rzad refleksu, gdy nie jest podany, przyjmujemy n=1

Do wyliczenia parametréw sieciowych stosuje si¢ réwnania kwadratowe, wigzace ze soba
wartos$ci dnki, Same (hkl) oraz dtugosci krawedzi komorki elementarnej a, b oraz c.



W uktadach krystalograficznych  prostokatnych (gdy komorki elementarne sa
prostopadtoscianami o roznych podstawach) wykorzystuje si¢ nast¢pujacy wzor:

________ _ \ R (5)

W uktadzie heksagonalnym (komodrka elementarna jest graniastostupem o podstawie
sze$ciokata foremnego) wykorzystuje si¢ zalezno$¢:

1 4 h? + k? +hk &

----- R B b (6)
d” hk 3 a C

Wykonanie

1. Odczyta¢ z Tabeli Pikow.xls szerokosci potowkowe dla wybranej fazy (wartosci FWHM).
2. Wykorzystac SCHERRER CALCULATOR w zaktadce TOOLS na gérnym pasku
narzedzi. w programie HS Plus. Wpisa¢ FWHM jako B obs., natomiast jako B stand.
zastosowac¢ poprawke aparaturowa (krzywe kalibracji udost¢pnione na zajgciach).
Wypetiong w SCHERRER CALCULATOR tabelke skopiowa¢ do EXCELa i zapami¢tad
jako xls.

3. Dla tych samych refleksow policzy¢ wielko$¢ krystalitéw, korzystajac z wzoru Scherrera
(4), wykorzystujac FWHM po uwzglednieniu poprawki. Poréwnac otrzymane wielkos$ci.
Okresli¢ w przyblizeniu ksztalt krystalitow (sferyczny, elipsoidalny itp.).

4. Dla wybranej fazy wyliczy€ jej parametry sieciowe, stosujgc odpowiednie rownanie
kwadratowe (5 , 6). Na podstawie obliczen poda¢ usrednione warto$ci parametrow
sieciowych a,b oraz c, nazwac ksztatt komorkai.

Zaliczenie zaje¢: \WWyznaczone na podstawie wzoru Scherrera i SCHERRER
CALCULATOR sérednie wielkosci krystalitow, wyliczone parametry sieciowe wybranej
fazy. Obliczenia zapisane w pliku xlIs, doc lub jako odreczne notatki.



